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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING TRIETHYLENE DL^lMINE, USING ETHYLENE DIAMINE 



S (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TRIETHYLENDIAMIN UNTER EINS ATZ VON ET^ 
f<| AMIN 

1^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing triethylene diamine, using ethylene diamine as the educt and zeolite 
^5 catalysts of the pentasil type. 

O 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin unter Einsatz von Ethylendia- 
^ min als Edukt und Zeolith-Katalysatoren vom Pfentasil-TVp. 



wo 01/02404 



PCT/DEOO/02111 



Vcrfahren zur Hcrstellung von Tricthylcndiamin untcr 
Einsatz von Ethylendiamin 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin 
5 (l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, im Folgenden TEDA genannt) unter Einsatz von 

Ethylendiamin (1,2-Diaminoethan, im Folgenden EDA genannt) und Zeoiith- 
Katalysatoren vom Pentasil-Typ. 

Triethlendiamin ist ein wichtiger chemischer Grundstoff imd findet unter anderem 
10 Verwendung bei der Herstellung von Pharmazeutika und Kunststoffen, insbesondere 

als Katalysator bei der Herstellung von Polyurethanen. 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von TEDA unterscheiden sich im wesent- 
lichen durch die Art der Ausgangsprodukte und der Katalysatoren. Grundsatzlich ist 
15 es vorteilhaft als Edukte gunstige Basischemikalien wie Ethanolamin oder Ethylen- 

diamin (EDA) einzusetzen. Herkommliche Verfahren haben sich jedoch, insbesonde- 
re gegenuber dem Edukt EDA, als sehr wenig selektiv erwiesen. Oberdies ist die 
Abtrennung der Verunreinigungen die bei der Cyclisienmgsreaktion entstehen 
schwierig, so daB sich diese Verfahren technisch nicht durchsetzen konnten* 

20 

Verfahren zur Herstellung von TEDA unter Verwendung von EDA sind bereits vorr 
geschlagen worden. 

Das in der US 3,285,920 (H.G. Muhlbauer et aL, Jefferson Chemical Co.) beschrie- 
25 bene Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von TEDA und Piperazin (im Folgen- 

den PIP genarmt) ist ein 2-Stufenprozess, nach dem man zunachst Ethylendiamin, 
Ethanolamin und/oder deren Oligomere in Gegenwart von Ammoniak, Wasserstoff 
zu einem Gemisch aus Piperazin und N-(Beta-aminoethyl)-piperazin in einem reduk- 
tiven Aminierungsverfahren unter Einsatz von metalloxidischen Hydrierkatalysato- 
30 ren umsetzt und den verbleibenden Rest - nach Abtrennung des Piperazins - in Ge- 

genwart von Cyclisierungskatalysatoren wie Phosphatsalzen und Alumosilikaten 
cyclisiert. Die Ausbeuten an TEDA liegen bei etwa 25 %, die von Piperazin bei etwa 
12%. 

35 In der EP 0 158 319 (Union Carbide Corp.) werden Zeolith-Katalysatoren wie ZSM- 

5 zur Herstellung von TEDA vorgeschlagen. Im wesentlich hat die EP 0 158 319 
cyclische Amin-Verbindungen als Edukte zum Gegenstand. 
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Aus der DE 37 35 212-Al (entspricht EP 0 313 753 ) und der DE 37 35 214-Al 
(entspricht EP 0 313 734, beide Huls AG) ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
PIP/TEDA Gemisches durch Umsetzung von Ethanolaminen und/oder Ethylendia- 
5 min in Gegenwart eines Zeolithen vom Pentasil-Typ bekannt. Nach dem Verfahren 

wird das Reaktionsgut bei 280 bis 380''C, eincr LHSV (liquid hourly space velocity) 
0,1 bis 10 h** und bei einem Absolutdnick von 0,1 bis 10 bar in gasformiger Form 
iiber einen Festbettkatalysator geleitet. Es wird auch vorgeschlagen, die Ausgangs- 
verbindungen zusammen mit einem Verdttnnungsmittel, v/ie z. B. Wasser, einzuset- 
10 zen. 

GemaB der EP 0 382 055-Al (entspricht DE 39 036 22, BASF AG) werden 1,2- 
Diaminoethan und 0 bis 200 mol% Piperazin an Aluminium-, Bor-, Gallium- 
und/oder Eisensilikat-Zeolithen bei folgenden bevorzugten Reaktionsbedingungen, 
15 im Falle einer Flussigphasen-Reaktion, zu TEDA umgesetzt: Reaktionstemperatur 

100 bis 300^C, Druck 1 bis 5 bar und WHSV 1 bis 10 h ' . Soli die Reaktion in der 
Gasphase durchgefuhrt werden sind Temperaturen von 200 bis 400^C bevorzugt. Ein 
Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel wie Wasser kann zugesetzt werden. 

20 Die DE 39 34 459-Al (Bayer AG) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 

TEDA und Piperazin (PIP) durch Umsetzung von EDA an Zeolithen vom Pentasil- 
Typ mit abgeschwachter Aciditat. Solche Zeolithe sind nach der DE 39 34 459-Al 
durch Austausch mindestens 50% aller austauschbaren Kationen durch Alkalimetall- 
kationen erhaltlich oder sind solche, bei denen das Aluminium des Zeolith-Gerustes 

25 isomorph durch Eisen ersetzt ist. Nicht nach diesen Verfahren behandelte ZSM-5 

Katalysatoren haben sich gemaB der DE 39 34 459-Al als weniger geeignet erwie- 
sen. Die Umsetzung wird bei einer Temperatur von 300 bis 400 °C und bei einer 
Katalysatorbelastung von 0,03 bis 2,0 kg/kg EDA/kg Zeolith/h durchgeftihrt, wobei 
EDA- Wasser- Gemische mit 2 bis 25 Mol, vorzugsweise 5 bis 15 Mol, Wasser pro 

30 Mol EDA eingesetzt werden. 

In der neueren U.S.- Patentliteratur (US 5,731,449 und US 5,741,906; Air Products 
and Chemicals Inc. bzw. US 5,041,548 Idemitsu Kosan Ltd.) werden Verfahren zur 
Herstellung von TEDA aus EDA unter Einsatz modifizierter Pentasil-Katalysatoren 
35 vorgeschlagen. Nach der US 5,041,548 (Idemitsu Kosan Ltd.) wird z.B. vorgeschla- 

gen Zeolith-Katalysatoren des ZSM-5 -Typs einzusetzen, die in Gegenwart organi- 
scher Cyclisierungsmittel wie Tetraalkylammonium-Verbindungen hergestellt sind. 
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In der US 5,756,741 (Air Products and Chemicals Inc.) wird ein zweistufiges Ver- 
fahren beschrieben, in dem zunachst aus einer Amino-Verbindung durch Cyclisie- 
rungsreaktion eine Piperazin reiche Zwischenstufe hergestellt wird, die dann unter 
Zusatz von z.B. EDA zu TED A umgesetzt wird. 

Den Verfahren nach dem Stand der Technik ist eine geringe Selektivitat im Hinblick 
auf die Bildung von TEDA, ein hoher Anteii an Wasser als Verdunnungsmittel und 
ggf. zusatzlich eine aufwendige Katalysatorherstellung / -modifizierung gemeinsam. 
Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von TEDA aus 
leicht zuganglichen N-haltigen Ausgangsverbindungen zu entwickeln, das einfach 
durchzuftihren ist und vor allem einen gegeniiber dem Stand der Technik erhOhte 
Selektivitat gewahrleisten soil. Gegenstand der Erfindving ist somit ein Verfahren 
zur Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) unter Einsatz von Zeolith-Katalysatoren, 
das die Nachteile des Standes der Technik, wie insbesondere eine geringe Selektivi- 
tat und hohen Piperazin-Anfall vermeidet und in hohen Ausbeuten zu TEDA von 
hoher Reinheit ftlhrt. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5st durch ein 

Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin aus Ethylendiamin imter Einsatz 
von Zeolith-Katalysatoren, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl 

- der Eduktstrom im kontinuierlichen Betrieb 5 bis 80 Gevvr.% Ethylendiamin, vor- 
zugsv\^eise 20 bis 70 Gew.% und besonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.% enthalt, 
die Zeolith-Katalysatoren Zeolith-Katalysatoren des Pentasil-Typs rait Si : Al 
Atomverhaltnissen von 100 zu 1 bis 700 zu 1, bevorzugt 100 zu 1 bis 350 zu 1, 
besonders bevorzugt 100 zu 1 bis 250 zu 1 und insbesondere von 150 zu 1 bis 
250 zu 1, sind und zumindest teilweise in der H+ imd/oder NH4+ - Form, vor- 
zugsweise in der H+ - Form, vorliegen bzw. eingesetzt vs^erden, 
der Eduktstrom einen Wassergehalt 2 bis 60 Gew.% , vorzugsweise 10 bis 40 
Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.%, aufweist, bezogen auf den 
Eduktstrom, und 

die Reaktionstemperatur von 290 bis 400°C, bevorzugt 310 bis 370®C, besonders 
bevorzugt 310 bis 350 °C, betragt. 

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Der Zeolith-Katalysator vom Pentasil-Typ, der als Katalysator in dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin eingesetzt wird, weist 
eine kristalline Skellet - Struktur aus Siliciumdioxid und Aluminiumoxid auf. Sofern 
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der Zeolith-Katalysator vom Pentasil-Typ das Atomverhaltnis Si : Al, wie oben an- 
gegeben, aufweist, bestehen im wesentlichen weder zusatzliche Erfordernisse bezug- 
lich des Zeolith - Materials als solchem noch bezuglich des Verfahrens nach dem 
dieses erhSltlich ist. 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysatoren des Pentasil-Typs sind 
z.B. folgende Typen geeignet: ZSM-5, ZSM-ll, ZSM-23, ZSM-53, NU-S?, ZSM- 
35, ZSM-48 und Mischstrukturen aus mindestens zwei der oben genannten Zeolithe, 
insbesondere ZSM-5 und ZSM -11, sowie deren Mischstrukturen. 

Liegt der erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysatoren des Pentasil-Typ 
aufgrund der Art der Produktion nicht in der gewunschten aciden H-Form vor, son- 
dern z. B. in der Na-Form (oder einer anderen beliebigen Salzform), dann kann die- 
ser durch lonenaustausch, z. B. mit Ammoniumionen, und anschlieBender Kalzinie- 
rung Oder durch Behandlung durch Sauren vollkommen oder partiell in die ge- 
wunschte H+ - oder NH4+ -Form iiberfuhrt werden. Um eine moglichst hohe Selek- 
tivitat, hohe Umsatze sowie lange Standzeiten zu erreichen, kann es vorteilhaft sein, 
die Zeolithe zu modifizieren. Eine geeignete Modifiziening der Katalysatoren be- 
steht darin, daB man das zeolithische Material - verformt oder unverformt - einer 
Behandlung, gemafl Stand der Technik, mit Protonen-Sauren - wie z. B. Salzsaure, 
SchwefelsSure, FluBsSure, Phosphorsaure, einer Carbonsfiure oder Dicarbonsaure - 
und/oder Komplexbildnern und/oder Wasserdampf unterwirft. 

Weiterhin haben sich folgende Reaktionsbedingungen als gtinstig erwiesen: 

. eine WHSV (weight hourly space velocity) von 0,05 bis 6 h*', vorzugsweise von 

0,2 bis 1 h*' , besonders bevorzugt von 0,6 bis 1 h"' und 
- ein Druck(absolut) von 0, 1 bis 10 bar, vorzugsweise von 0,8 bis 2 bar. 

Der Eduktstrom kann mit einem inerten Tragergas, wie Stickstoff, und/oder Ammo- 
niak angereichert sein und wird hierzu vorzugsweise mit Ammoniak gesattigt. 

Vorzugsweise ist die Reaktion so zu fiihren, daB bei kontinuierlichem Betrieb im 
stationaren Zustand Wasser, EDA und PIP im Gew.-Verhaitnis von 10 bis 40 : 20 
bis 60 : 20 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 40 : 20 bis 50 : 20 bis 50, besonders be- 
vorzugt von 15 bis 25 : 20 bis 50 : 20 bis 50, insbesondere etwa 20:40:40 zugefuhrt 
werden, wobei der Anteil des PIP oder des EDA ggf. zugunsten des einen bzw. zu 
Lasten des anderen emiedrigt bzw. erhoht werden kann. Es ist moglich auch andere 
Amin - Verbindungen in den Reaktor einzuschleusen und zu TEDA umzusetzen. 
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Solche Amin - Verbindungen sind vorzugsweise Piperazin- Derivate wie z.B. Hy- 
droxyethylpiperazin oder Aminoethylpiperazin. Der Zusatz dieser Verbindungen 
zum Eduktstrom sollte jedoch vorzugsweise einen Anteil von 20 Gew.% nicht ilber- 
schreiten. 1 ,2-Ethanolamin kann ebenfalls eingesetzt werden. Da dieses jedoch zur 
5 Bildung von schwer abtrennbaren Nebenprodukten fuhren kann, ist es bevorzugt 
weniger als 5 Gew.% Ethanolamin einzusetzen. 

Es hat sich gezeigt, daB bei einer Zugabe von insbesondere 35 bis 60 Gew.%, z.B. 
etwa 40 Gew.%, EDA die Reaktion kontinuierlich im staticnaren Zustand so geftlhrt 
10 werden kann, dafi sich EDA fast vollstSndig zu TEDA and PIP umsetzt, wobei PIP 
dem Produktstrom, z.B. destillativ, mit ggf. noch vorhandenen Zwischen- und/oder 
Nebenprodukten, entzogen wird und, etwa mit der selben Menge an EDA (in 
Gew.%) versetzt, der Reaktion emeut zugefuhrt werden kann. 

15 Das Verfahren wird vorzugsweise durch Einstellung eines entsprechenden EDA / 

PIP Verhaitnisses im Reaktorzulauf so durchgeftihrt, daB der Verbrauch an PIP in 
der Bilanz gegen 0 geht, d.h. im Ergebnis wahrend des kontinuierlichen Betriebes im 
wesentlichen kein zusStzliches PIP zugefUhrt wird. 

20 Bei einer solchen Reaktionsfuhrung hat sich iiberraschend gezeigt, daB die Menge an 

ausgetragenen EDA gegen Null geht. Die Auftrennung des Reaktoraustrages ist nach 
dem erfindungsgemSBen Verfahren besonders einfach. 

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht darin, dafi man Zwischenfraktionen, 
25 die sowohl TEDA als auch Piperazin enthalten, emeut dem Katalysator zufUhren 

kann. Weiterhin k5imen Zwangsabf^Ile anderer Aminverbindungen aus anderen 
Amincyclisierungs-/ Kondensationsreaktionen der erfmdungsgemSBen Reaktion zu- 
gefiihrt werden, ohne daB sich die Ausbeuten wesentlich verschlechtem. 

30 Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren werden somit folgende Vorteile erzielt: 

- Das Verfahren erlaubt das als Edukt eingesetzte EDA je nach Preis und VerfQg- 
barkeit durch Piperazin oder Piperazin - Derivate wie z.B. Hydroxy ethylpipera- 
zin oder Aminoethylpiperazin zu ersetzen. 

- Es wird eine hohe SelektivitSt, bezogen auf die Umsetzung von EDA zu TEDA, 
35 erzielt. 

- Das im wesentlichen einzige Nebenprodukt Piperazin kann bei geeigneter Reak- 
tionsfuhrung in den ProzeB emeut eingeschleust und dabei zu TEDA umgesetzt 
werden. Auch Gemische aus nicht umgesetztem Piperazin und TEDA konnen 
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dem Katalysator erneut zugefuhrt werden, da sich gezeigt hat, dafi TEDA unter 
den Reaktionsbedingungen stabil ist. 

Zur Erhohung der Standfestigkeit kSnnen die erfindungsgema/l einzusetzenden Zeo- 
lithe getrSgert werden z.B. auf Cellulosematerialien, Tonen, Bindemitteln oder Me- 
talloxiden wie Tonerden, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid. Weiterhin ist es moglich 
diese als Granulat, in Kugelform oder auf Glas- oder andere Korper aufgebracht ein- 
zusetzen. 

Als verfestigende Formgebungsprozesse fiir die erfindungsgemafl einzusetzenden 
Zeolithe kdnnen im Prinzip alle Methoden zur Erlangung einer entsprechenden For- 
mung verwendet werden. Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Formgebung 
durch Extrusion in ublichen Extrudem, beispielsweise zu StrSngen mit einem 
Durchmesser von ublicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. 
Werden Bindemittel und/oder Hilfsmittel benotigt, ist der Extrusion zweckmaBiger- 
weise ein Mischungs- oder Knetprozefi vorgeschaltet. Gegebenenfalls erfolgt nach 
der Extrusion noch ein Kalcinierungsschritt. Die erhaltenen Strange werden ge- 
wiinschtensfalls zerkleinert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem Parti- 
keldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, inbesondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder 
dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorformk5rper enthalten 
praktisch keine feinkSmigeren Anteile als solche mit 0,5 mm Mindestpartikel- 
durchmesser. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt der geformte, erfindungsgemafi ein- 
zusetzende Zeolith bis zu 80 Gew.% Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Katalysators. Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte sind 1 bis 50 Gew.%, insbe- 
sondere 3 bis 35 Gew.%. Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fiir derartige 
Zwecke eingesetzte Verbindungen, bevorzugt werden Verbindungen, inbesondere 
Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans. 
Von besonderem Interesse als Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das SiO^ auch 
als Kieselsol oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsprozefi ein- 
gebracht werden kann. Auch als Bindemittel verwendbar sind Oxide des Magnesi- 
ums und Berylliums sowie Tone, z.B. Montmorillonit, Kaoline, Bentonite, Halloysi- 
te, Dickite, Nacrite und Anauxite. 

Als Hilfsmittel fiir die verfestigenden Formgebungsprozesse sind beispielsweise 
Verstrangungshilfsmittel fUr die Extrusion zu nennen, ein Ubliches Verstrangungs- 
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mittel ist Methylcellulose. Derartige Mittel werden in der Kegel in einem nachfol- 
gendem Calcinierungsschritt volistandig verbrannt. 

Bei Venvendung des erfindungsgemaB einzusetzenden Zeolith-Katalysators kann 
dieser unabhangig von seiner Form nach erfolgter Deaktivierung durch ein Verfah- 
ren regeneriert werden, bei dem die Regeneriehing durch gezieltes Abbrennen der 
fUr die Deaktivierung verantvvrortlichen Belage erfolgt. Dabei wird bevorzugt in ei- 
ner Inertgasatmosphare gearbeitet werden, die genau deflnierte Mengen an Sauer- 
stofT-liefemden Substanzen enthSIt. Ein solches Regenerierungsverfahren ist unter 
anderem in der WO 98/55228 bzw. der DE 19723949-Al beschrieben, deren Offen- 
baning durch diesbezugliche Bezugnahme hiermit vollumfanglich auch zum Gegen- 
stand der vorliegenden Anmeldung gemacht wird. 

Der zu regenerierende, erflndungsgemafi einzusetzende Zeolith-Katalysator wird 
entweder in der Umsetzungsvorrichtung oder in einem extemen Ofen in einer Atmo- 
sphare, die 0,1 bis ungemhr 20 Volumen-Anteile von Sauerstoff-liefemden Substan- 
zen, besonders bevorzugt Sauerstoff, enthait, auf eine Temperatur im Bereich von 
ungefahr 250 "C bis 800 °C, vorzugsweise ungefdhr 400 °C bis 550 °C und insbe- 
sondere ungefahr 450 °C bis 500 °C aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen vorzugs- 
weise mit einer Aufheizrate von ungefahr 0,1 °C/min. bis ungefahr 20°C/min., vor- 
zugsweise ungefahr O.S^C/min bis ungefihr 15°C/min. und insbesondere 0,5°C/min. 
bis lO^C/min. durchgeftihrt. 

Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu einer Temperatur aufge- 
heizt, bei der die sich dort beflndlichen, meist organischen Belage zu zersetzen be- 
ginnen, wahrend gleichzeitig die Temperatur Qber den Sauerstoffgehalt geregelt wird 
und somit nicht derart ansteigt, daB es zu Schadigungen der Katalysatorstruktur 
konmit. Das langsame Erhdhen der Temperatur bzw. das Verweilen bei niedriger 
Temperatur durch Einstellen des entsprechenden SauerstofTgehaltes und der entspre- 
chenden Heizleistung ist bei hohen organischen Beladungen des zu regenerierenden 
Katalysators ein wesentlicher Schritt zur Verhinderung einer lokalen Oberhitzung 
des Katalysators. 

Sinkt die Temperatur des Abgasstroms am Reaktorausgang trotz steigender Mengen 
an Sauerstoffliefernden Substanzen im Gasstrom, so ist das Abbrennen der organi- 
schen Belage beendet. Die Dauer der Behandlung betragt im allgemeinen jeweils 
ungefahr 1 bis 30, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere unge- 
fahr 3 bis ungefahr 1 0 Stunden. 
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Beim anschlieflenden Abkuhlen des so regenerierten Katalysators ist darauf zu ach- 
ten, dafi das Abkuhlen nicht zu schnell erfolgt („Abschrecken"), da sonst die mecha- 
nische Festigkeit des Katalysator negativ beeinflufit warden kann. 

Der obige Begriff „Sauerstoff-liefernde Substanzen" umfasst alle Substanzen, die in 
der Lage sind, unter den angegebenen Regenerierungsbedingungen Sauerstoff ab- 
zugeben oder kohlenstoff- und/oder stickstoffhaltige RuckstSnde zu entfemen. Ins- 
besondere zu nennen sind: Stickoxide der Formel N,Oy, wobei x und y so gewahlt 
werden, daB sich ein neutrales Stickoxid ergibt, N2O. NjO haltiger Abgasstrom aus 
einer AdipinsSureanlage, NO, NO4, Ozon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von. Bei Verwendung von COj als Sauerstoff -liefemde Substanz werden bevorzugt 
Temperaturen von 500 °C bis 800 °C wahrend der Regeneration eingestellt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der zu- 
mindest teilweise deaktivierte Katalysator vor dem Aufheizen gemafl der Regenera- 
tionsprozedur mit einem Losungsmittel im Umsetzungsreaktor oder in einem exter- 
nen Reaktor gewaschen, um noch anhaftendes Wertprodukt zu entfernen. Dabei wird 
das Waschen so durchgefuhrt, daB zwar die jeweils am Katalysator anhaftenden 
Wertprodukte von diesem entfernt werden konnen, aber Temperatur und Druck nicht 
so hoch gewahlt werden, daB die meist organischen Belage ebenfalls entfernt wer- 
den. Vorzugsweise wird der Katalysator dabei mit einem geeigneten Losungsmittel 
lediglich gespult. Somit eignen sich fur diesen Waschvorgang alle Ldsungsmittel, in 
denen sich das jeweilige Um-setzungsprodukt gut lost. Die benutzte Menge an Ld- 
sungsmittel sowie die Dauer des Waschvorgangs sind nicht kritisch. Der Waschvor- 
gang kann mehrmals wiederholt und bei erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. 
Bei Verwendung von COj als Losungsmittel ist iiberkritischer Druck bevorzugt, an- 
sonsten kann der Waschvorgang unter Normaldruck bzw. erhohtem oder tiberkriti- 
schem Druck erfolgen, Nach der Beendigung des Waschvorgangs wird der Katalysa- 
tor im allgemeinen getrocknet. Obwohl der Trocknungsvorgang im allgemeinen un- 
kritisch ist, sollte die Trocknungstemperatur die Siedetemperatur des zum Waschen 
verwendeten Losungsmittel s nicht zu stark iibersteigen, um ein schlagartiges Ver- 
dampfen des Losungsmittels in den Poren, insbesondere in den Mikroporen zu ver- 
meiden, da auch dies zu Schadigungen des Katalysators ftihren kann. 

Line bevorzugte Ausfuhrung des Herstellprozesses kann darin bestehen, daB das er- 
findungsgemaBe, kontinuierliche Verfahren zur Synthese von TEDA bei der Regene- 
ration des erfindungsgemaBen Katalysators nicht unterbrochen werden muB, um den 



wo 01/02404 



PCT/DEOO/02111 



Verfahrensdurchsatz zu steigern. Dies kann durch die Verwendung von mindestens 
zwei parallel verschalteten Reaktoren erreicht werden. 

Die Katalysatorregeneration kann derart durchgefuhrt werden, dafl mindestens einer 
5 der parallel geschalteten Reaktoren aus der jeweiligen Reaktionsstufe abgekoppelt 

wird und der in diescm Reaktor enthaltene Katalysator regeneriert wird, wobei im 
Laufe des kontinuierlichen Verfahrens in jeder Stufe immer mindestens ein Reaktor 
zur Umsetzung von EDA zur Verfiigung steht. 

10 Ggf- kdnnen neben Wasser auch andere Verdiinnungsmittel wie etwa Stickstoff oder 

Ammoniak (z.B. fiber die Sattigung des Eduktstroms hinaus) dem Katalysator zuge- 
filhrt werden. Die Eduktkoraponenten werden vorteilhafterweise vortemperiert. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann nach liblichen Methoden erfolgen. 
15 Bine besonders zweckmaBige Form besteht darin, das Reaktionsgemisch aufzufan- 

gen und destillativ aufzutrennen. Sofem gewunscht, kann TEDA zur Verbesserung 
seiner Reinheit aus geeigneten Losemitteln umkristallisiert werden. Meist ist dies 
jedoch nicht erforderlich, da TEDA nach dem erfindungsgemaflen Verfahren mit 
Reinheiten groBer 95 Gew.% hergestellt werden kann. 

20 

Versuchsbeispiel 

In einem Festbettreaktor (1 cm Innendurchmesser, 1 m Lange) wurde die Reaktion 
unter isothermen Bedingungen bei 320 /'C fiir grfiBer 24 h durchgefuhrt. Die Reakti- 
25 onsprodukte vsoirden durch ilbliche Methoden abgetrennt und charakterisiert. Die 

quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Als Katalysator wurde ein ZSM-5 Zeolith verwendet (SiOz/AljOa molares VerhSltnis 
von 400 entsprechend einem Atomverhaltnis Si:Al von 200, H+ Form ), der vor dem 
30 Verstrangen mit 20 Gew.% SiOj (bezogen auf die Gesamtmasse der fertigen Strange) 

mit 5%-iger HCl gewaschen wurde. 

Das Einsatzprodukt bestand aus 16% Wasser, 36% Ethylendiamin, 36% Piperazin 
und 12% Triethylendiamin. Der Eduktstrom wird so eingestellt, daB sich eine Kata- 
35 lysatorbelastung (WHSV, weight hourly space velocity, g Eduktmischung/ g Kataly- 

sator/ h ) von 0,6 h bis Ih ergab. Der Umsatz von Ethylendiamin betrug 100% und 
die Ausbeute an Triethylendiamin 97,5% . 
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Produkt- bzw. Eduktgemisch wiesen bei Beispielsansatzen, die etwa im stationaren 
Zustand gefahren wurden, etwa die folgende Zusammensetzungen auf (jeweiis in 
Gew.%) 

Eduktgemisch 

H2O 15, EDA 36; PIP 36,0; TEDA 12; Nebenprodukte 1 
Produktgemisch 

H2O 17, EDA - ; PIP 41 ; TEDA 38; Nebenprodukte 3 
Als Nebenproduke / Zwischenprodukte wurden folgende Verbindungen detektiert: 

Dimethyl-pyrazine 0,4; N-Ethyl-piperazin 0,4; DETA 0,2 

NAEP 1,0; hShere Oligomere der EPI (Sdp. >200'*C) 1,3. 
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Patcntanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin aus Ethylendiamin unter 
5 Einsatz von Zeolith-Katalysatoren dadurch gekennzeichnet, daB 

. der Eduktstrom im kontinuierlichen Betrieb 5 bis 80 Gew.% Ethylendiamin ent- 

hait, 

- die Zeolith-Katalysatoren Zeolith-Katalysatoren des Pentasil-Typs mit Si : Al 
Atomverhaltnissen von 100 zu 1 bis 700 zu 1 sind und zumindest teilweise in der 

10 H+ und/oder NH4+ - Form vorliegen bzw. eingesetzt werden, 

- der Eduktstrom einen Wassergehalt 2 bis 60 Gew,% aufweist und 
die Reaktionstemperatur von 290 bis 400°C betrSgt. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zeolith- 
15 Katalysatoren Si : Al Atomverhallnisse von 100 zu 1 bis 250 zu 1 aufweisen. 

3. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktionstemperatur von 3 10 bis 370°C betragt. 

20 4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB der Eduktstrom im kontinuierlichen Betrieb 20 bis 70 Gew.% Ethylen- 
diamin enthalt. 

5. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB die WHSV von 0,05 bis 6 h " betrSgt. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Druck(absolut) im Reaktor von 0, 1 bis 10 bar betragt. 

30 7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB Ethylendiamin zusammen mit 0 bis 200 Mol% Piperazin eingesetzt 
wird. 

8. Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dafl Wasser / Ethylendiamin / Piperazin im Eduktstrom etwa im Gewichts- 

verhaltnis 10 bis 40 : 20 bis 50 : 20 bis 50 eingesetzt werden. 



wo 01/02404 2.2 PCT/DEOO/02111 

9. Verfahren gema/3 einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zeolith-Katalysatoren vom Pentasil-Typ Zeolithe vom Typ ZSM-5, 
ZSM-1 1 Oder deren Mischstrukturen sind. 

5 10. Verfahren gemSB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass zumindest teilweise Zeolith-Katalysatoren eingesetzt werden, die in 
einer Inertgas- AtmosphSre in Gegenwart von Sauerstoff oder Sauerstoff-liefernden 
Substanzen bei einer Temperatur im Bereich von 250 "C bis 800 °C regeneriert war- 
den, vorzugsweise mit einer Aufheizrate von etwa 0,1 "C/min. bis etwa 20*>C/min. 

10 

11. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung ohne Unterbrechung kontinuierlich in mindestens zwei 
parallel verschalteten Reaktionsraumen geftihrt wird, von denen zumindest einer zur 
Regeneration des Katalysators vom Edukt- und / oder Produktstrom abkoppelbar ist. 

15 

12. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zeolith-Katalysatoren vom Pentasil-Typ vor dem Einsatz in dem 
Verfahren, vorzugsweise vor Aufbringen auf einen Trager und/oder Verstrangen, mit 
einer Protonen-Saure gewaschen werden. 

20 
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